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667. A 1 f r e d E i n h o r n : Weitere Untersuchungen uber 
das Coca'in. 
[Mitthcilung aus dem organ. Laboratoriuni der Kgl. Tecbnischen Hochschulo 
zu Aachcn.] 
(Eingegangen am 13. October; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.) 
Als icb vor einiger Zeit die Spaltungsproducte des Cocai'ns mit 
iibermangansaurem Kali in der WIrme oxydirte, wobei stets Bernstein- 
saure l) entsteht, machte ich schon die Beobachtung, dass bierbei 
intermediar stickstoffhaltiqe Oxydationsproducte gebildet werden, die 
sich, wie im Folgenden gezeigt werden soll, beim Einhalten bestimmter 
Bedingungen isoliren lassen. 
1) Diese Berichte XXI, 49. 
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C o c a y l b e n z o y l o x y e  s s i g e a u r e ,  
CbR.iN(CH3). CHO(COC6Hg). COOH. 
Wenn man 5 g Benzoylecgonin, unter Zusatz von Soda, in 1 L 
Wasser aufliist, und dazu unter bestandigem Umriihren, zweckmiissig 
unter Anwendung einer Turbine, bei gewiihnlicher Temperatur tropfen- 
weise 230 ccm einer 3 procentigen Liisung von iibermangansaurem 
Kali fliessen lasst, so bleibt die Rijthung selbst iiber Nacht bestehen. 
Zerstijrt man dann, ohne aber zu erwlrmen, das im Ueberschuss 
zugesetzte Oxydationsmittel mit Alkohol, filtrirt vom ausgeschiedenen 
Mangandioxyd ab und siiuert das Filtrat vorsichtig rnit Salzsiure an, 
so hinterbleibt beim Eindunsten auf dem Wasserbad eine Krystall- 
maase, aus der sich durch Extraction mit absolutem Alkohol in reich- 
licher Menge das salzsaure Salz einer stickstoffhaltigen SLure gewinnen 
liisst, welches sich beim Umkrystallisiren aus demselben Liisungsmittel 
in weissen Blattchen abscheidet, die Krystallwasser enthalten und bei 
217- 2180 schmelzen. Erwarmt man die Verbindung in ammoniakali- 
scher Lijsung einige Zeit auf dem Wasserbad, so zersetzt sich das 
mvor gebildete Ammoniumsalz und die freie SBure scheidet sich aus. 
Sie krystallisirt aus absolutem Alkohol oder heissem Wasser in grossen 
Prismen und schmilzt unter Zersetzung bei 2300. Hr. Dr. J a c o b  
K r a u s  s, welcher mir bei der Darstellung dieser Verbindung behiilf- 
lich war, hat bei den nachstehend angefiihrten Analysen folgende 
Werthe erhalten : 
0.1355 g Saure liefern 0.356 g Kohlensiure und 0.0982 g Wasscr. 
0.1195 g SBure gaben 5.2 ccm Stickstoff bei 150 und 740 mm Druck. 
C 65.5 65.48 pCt. 
H 6.18 6.77 
N 5.19 4.9 D 
Ber. fiir c15 HIT N 0 4  Gefunden 
0.21975 g salzsaures Salz verlieren bei 105" getrocknet 0.03275 g Wasser. 
Bcr. fiir. Cis Hi7 N 0 4 .  H C1+ 2 H% 0 Gefunden 
Aq 10.35 10.35 pCt. 
0.3455 g getrocknetes salzsaures Salz gaben 0.0705 g Chlorsilber. 
Bcr. fiir Ci5H17N04. E C l  Gefunden 
C1 11.39 11.98 pCt. 
Versetzt man die Liisung des salzsauren Salzes mit Goldchlorid, 
SO scheidet sich ein Oolddoppelsalz ab, welches aus angesauertem 
heissen Wasser in gelben Nadeln krystallisirt , die unter Zersetzung 
bei 228O schmelzen. 
0.0906 g Substanz liefern 0.02555 g- Gold. 
Bcr. fiir 4 5 H i 7 N O ~ .  HC1. AuCls Gefunden 
Au 31.92 31.84 pCt. 
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Das analog dargestellte Platindoppelsalz krystallisirt aus Wasser 
in gelbrothen Warzen, die gegen 233 O schmelzen und krystallwasser- 
haltig sind. 
0.1717 g bei 1000 getrockneter Substanz liefern 0.2378 g Kohlensaure und 
0.057 g Wasser. 
Bcr. fur (CljHl’iKO4 .HCl)z. PtClh Gofunden 
H 3.75 3.16 B 
C 37.52 37.3 pct .  
Aus diesen Analysen folgt, dass sich das vorliegende Oxydations- 
product vom Renzoylecgonin durch den Mindergehalt von 1 Kohlen- 
stoffatom und 2 Wasserstoffatomen unterscheidet. 
Vom Renzoylecgonin ’) wissen wir, dass dasselbe die Benzoyl- 
/I-Oxypropionsaure-Gruppe CHO(COC6Hg) . CH2 . C O O H  enthalt, 
wahrend die Structur des damit zusammenhlngenden Atomcomplexes 
C5 H7N(CHs), welchen ich in der Folge ),Cocayl< riennen werde, 
experimentell noch nicht erforscht ist. 
Dass sich im vorliegenden Palle die oxydirenden Wirkungen des 
iibermangansauren Ealis aaf diesen Atomcomplex erstreckt hiitten, 
erscheint unter anderem schon deshalb unwahrscheinlich, weil die neue 
Saure nur einbasisch ist und ausserdem noch das Verhalten tertiarcr 
Basen zeigt, insofern sic namlich mit salpetriger Saure nicht reagirt. 
I n  ungezworigener Weise liisst sich die Entstehung des Oxydations- 
productes hingegen deuten, wenn man annimmt , dass dabei die 
beneoylirte OxypropionsLuregruppe des Renzoylecgonins iu die ent- 
sprechende Oxyessigsiiiiregruppe iibergefiihrt wird, denigemass spreche 
ich die neue SIure auch als Cocaylbenzoyloxyessigsaure an, deren Hil- 
dung sich durch folgende Gleichung veranschaulichen lasst : 
CsH.iN(CI-13). CHO(C0CsHg) .  CH2. C O O H  + 3 0  
= CjR7N(CH3). CWO(C0CsHB). COOH + C0z + H2O. 
Uni die Berizoylgriippe nachzuweisen, erwlrmt man die SBure 
3 -4 Stunden, im Einschmelzrohr, mit concentrirter SalzsLure auf loo0, 
wobei sich BenzoGsaure abscheidet, die nach dem Eintragen der 
Reactionsmasse in Wasser , durch Extraction rnit Aether vollstandig 
entfernt werden kann, es bleibt dann in der sauren Fliissigkeit die 
unten beschriebene Cocayloxyessigsaure zuriick, welcbe nach dem Ein- 
dampfen durch Zusatz von Goldchlorid als Golddoppelsalz isolirt 
wurde. Aus mit Salzsaure angesauertem Wasser krystallisirt dasselbe 
in wasserhaltigen, gliinzenden, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 21 1 O. 
0.2284 g Substanz rerlieren bei looo 0.0147 g aq. 
Ber. fiir CsH13XT03. HCl . AuCl3 + 2 & 0  Gefunden 
By 6.59 6.38 pCt. 
1) Dime Berichte XX, 1121. 
0.1746 g trocknes Salz gaben 0.0671 g Gold. 
Ber. fiir C8H13N03. HC1. AuCla Gefunden 
Au 38.43 38.43 pCt. 
Die Abspaltung von Benzossaure aus der benzoylirten Cocayl- 
oxyessigsaure kann man auf unliebsame Art auch beobachten, wenn 
das oxydirte Benzoylecgonin in allzu saurer Liisung eingedampft wird. 
In solchen Fallen entfernt man die Saure aus der wassrigen Lijsung 
des Riickstandes rnit Aether, dunstet hierauf wieder ein und nimmt 
das nunmehr vorliegende Gemisch der salzsauren Salze, der benzoy- 
lirten und freien Cocayloxyessigsiiure in nbsolutem Alkohol auf, es 
krystallisirt dann daraus das Chlorhydrat der benzoylirten Verbindung 
aus, wahrend die salzsaure Cocayloxyessigsaure als gelbes, nicht kry- 
stallisationsfahiges dickes Oel hinterbleibt. - Zum Nachweis der 
Carboxylgruppe wurde die Cocaylbenzoyloxyessigsiiure esterificirt, was 
mit derselben Leichtigkeit wie beim Benzoylecgonin gelingt. Liist 
man die Saure in Methylalkohol auf und leitet so lange Salzsaure ein, 
bis die anfangs auftretende starke Temperaturerhiihung voriiber ist, 
und erwlrmt die Flassigkeit noch etwa eine Stunde unter Riickfluss 
auf dem Wasserbad, so hinterbleibt beim Eindunsten eine syrupiise 
Masse, welche sich in Wasser leicht auf16st und aus welcher man mit 
Soda den Methylester in Form eines Oeles abscheiden kann. Ich 
habe denselben durch Extraction mit Aether der alkalischen Fliissigkeit 
entzogen, vermochte ihn jedoch nicht beim Verdunsten des Liisungs- 
mittels in festem Zustand zu erhalten. Auf Zusatz von Goldchlorid 
zur salzsauren Lijsung erhalt man das Golddoppelsalz, w elches in 
Wasser schwer liislich ist und daraus i n  langen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 181-182O krystallisirt. 
0.1233 g Substanz liefern 0.0356 g Gold. 
Bcr. Wr Ci6 H1g N 0 1 .  HCl . AuCls Gefunden 
Au 31.31 31.3 pCt. 
Auch der Aethylester, welcher sich auf dieselbe Weise herstellen 
lasst, konnte nur in Form eines Oeles erhalten werden und lieferte 
ein in Wasser noch vie1 schwerer liisliches Golddoppelsalz, welches 
&us angesauertem Alkohol in bernsteingelben , durchscheinenden Kry- 
stallen vom Schmelzpunkt 160.5O krystallisirt. 
0.08965 g Substanz gaben 0.02725 g Gold. 
Gefunden 
Au 30.52 30.39 pCt. 
Es sei noch hervorgehoben, dass der Cocaylbenzoyloxyessigslure- 
methylester ein niederes Homologes des Cocai'ns darstellt, wahrend 
der Aethylester rnit dem Cocai'n isomer ist. Ich gedenke auf diese 
Verbindungen, deren physiologische Untersuchung auch geboten seheint, 
noch zuriickzukommen. 
Berechnet 
fur C17 H21 NO4 . H C1. Au CIS 
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C o c a y l o x y e s s i g s a u r e ,  CsH.iN(CH3). C H O H  . COOH.  
Nach den rnit dem benzoylirten Ecgonin gemachten Erfahrungen 
war anzunehmen, dass sich das Ecgonin selbst bei vorsichtiger Be- 
handlung mit iibermangansaurem Kali direct in Cocayloxyessigsiiure 
iiberfuhren lasst. Zu dem Zweck oxydirt man in analoger Weise 6 g 
salzsaures Ecgonin, welche unter Zusatz von Soda in I1/2 L Wasser 
gelost werden rnit 900 ccm einer 3 proceritigen Permanganatl6sung, und 
isolirt hernach das Reactionsproduct ebenfalls auf die vorher be- 
schriebene Weise. Dasselbe stellt ein hellbraunes Oel dar, welches 
im wesentlichen aus dem salzstturen Salz der Cocayloxyessigsaure 
bcsteht. Die Reindarstellung dieser Verbindung bot viele Schwierig- 
keiten dar und ist schliesslich nur durch Ueberfiihrung in das schon 
erwahnte prachtig krystallisirende Golddoppelsalz vom Schmp. 21 lo 
gelungen, welches sich direct als schwer liisliche Verbindung abscheidet, 
wenn man die wassrige Liisung des Oeles rnit Goldchlorid versetzt. 
Aus dem Filtrat setet sich beim Einengen in der Regel eine geringe 
Menge Bernstcinsanre ab. 
0.2344 g Snhstanz verlieren boi 100" 0.0152 g Wasser. 
Gcfundcn Borochuet fur Cs&N03. IICIAuC13 + 2 aq 
Aq 6.59 6.48 pCt. 
I. 0.205 g Suhstanz gahcn 0.1454 g Kohlensiiure und 0.0536 g Wasscr. 
11. 0.2031 g Substanz gaben 4.7 cem Stickstoff bei 14.5O und 760mm Druck. 
111. 0.216 g Substanz gaben 0.0529 g Gold. 
Berechnet Gefundeu 
fur CsH13N03. HCI . huC13 I. 11. 111. 
- pct. - C 15.82 19.03 
H 2.74 2.91 
N 2.74 - 2.71 - 
Au 13.68 - 
- - 
- 38.38 
Hr. Prof. 0. L e h m a n n  war so freundlich das Goldsalz krystallo- 
graphisch zu untersuchen und zugleich festzustellen, dass dasselbe 
auch krystallographisch rnit dem schon beschriebenen Goldsalz identisch 
ist, welches man aus der Cocaylbenzoyloxyessigsaure durch Abspaltung 
der Benzoylgruppe erhalt; derselbe machte mir folgende Mittheilungen : 
Aus Eisessig bilden sich monosymmetrische Prismen mit Basis 
und einem Hemidoma (Fig. I), der Kantenwinkul 
der Basis betriigt circa 80°, der Winkel einer 
Basiskante rnit einer Prismenkante circa 72O. Die 
Ausloschungen laufen auf den Prismenflachen der 
Langsrichtung nahe parallel. Im polarisirten Licht 
kurze Diagonale des Nicols senkrecht zur Prismen- 
axe gerichtet ist, farblos, wenn sie dazu paralle 
ist. Bei Krystallisation aus Wasser erhalten die 
Fig. I. 
erscheinen die Krystalle intensiv gelb, wenn die Fig. 11. 
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Prismen einen diinn nadelartigen Habitus und erscheinen nicht mehr 
durch die Basis abgeschnitten, sondern laufen beiderseits sich ver- 
jiingend in feine Spitzen aus. 
Aus Alkohol krystallisirt, wenn dieser in  geniigender Menge zu- 
gesetzt wird, eine Molekiilverbindung mit diesem in sehr vollkornmen 
ausgebildeten kurzen , dicken , gleichfalls monosymmetrischen , indess 
hemimorphen Prismen (Fig. 11). Den prismatischen Habitus bedingten 
das Vorherrschen von Basis und Orthopinakoi'd, den Abschluss der 
Enden bildete einerseits das Prisma, andererseits das Klinodoma. 
Beide haben circa 80° Winkel, der Winkel zwischen Basis und Ortho- 
pinakoi'd betragt etwa 630, der Winkel der einen Ausliischungsrichtung 
mit dem Orthopinakoi'd 12O. 
Leitet man in die wiissrige Liisung des Goldsalzes Schwefelwasser- 
stoff, filtrirt vom Goldsulfid ab und dunstet die Fliissigkeit ein, so 
hinterbleibt das salzsaure Salz der Cocayloxyessigsaure, welches man 
aus der methylalkoholischen Liisung durch Zusatz von Aether in farb- 
losen, wasserhaltigen Krystallen erhlilt. 
0.2701 g Substanz rerlieren bei 110O 0.0217 g Wasser. 
Gefunden 
Aq 7.98 8.03 pCt. 
0.2454 g getrocknctes Salz liefern 0.1693 g Chlorsilber. 
Ber. fur C&3x\T03, IICl Gefunden 
C1 17.1 16.86 pCt. 
Borcchnet 
fiir C~&,hT0:3 .HCl+HaO 
Rringt man zur wassrigen Losung des salzsauren Salzes Silber- 
oxyd, filtrirt und fiillt hernach in Liisung gegangenes Silber durch 
Einleiten von Schwefrlwasserstoff aus, so scheidet sich aus der vom 
Schwefelsilber befreiten Fliissigkeit beim Eindunsten die in Wasser 
iiusserst leicht losliche freie Cocayloxyessigsaure aus. Unter Zugabe 
weniger Tropfen Wasser in Mcthylalkohol gelost, krystallisirt sie auf 
Zusatz von Aether in wasserhellen, langen Nadeln, auch aus Sprit, 
zumal wenn derselbe mit Aether versetzt wird, scheidet sie sich in 
dicken, undeutlichen Prismen, vom Schmelzpunkt 2330 ab. 
0.158 g Substanz gaben 0.3273 g Kohlensiiure und 0.1143 g Wasser. 
0.1456 g Substanz gabcn 10.6 ccm Stickstoff bei 16.3O und 748 mm Druck. 
Ber. fiir CsH13N03 Gefunden 
C 56.1 56.43 pCt. 
H 7.6 8.1 D 
N 8.18 8.32 D 
Durch die Ueberfiihrung der Cocaylbenzoyloxyessigsiiure in ein 
Derivat der Cocayloxyessigsaure ist der genetische Zusammenhang 
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beider Oxydationsproducte erwiesen. Man kanii daher den Oxydations- 
process des Ecgonins durch folgende Formel interpretiren : 
C5HTTS(CH3). C H O I T .  CH2.  COOH + 3 0  
= C: ,H~R' (CHQ).  C H O H .  COOH + CO2 + H2O. 
O x y d  a t i  o n  d e s  A n h y d r o e c g o n i n s .  
Dieselbe wurde in der Hoffnung iibernommen, dass es gelingen 
rniichte, die Cocaylcarbonsaure zn erhalten, dieses Ziel ist jedoch, 
trotzdem man die Versuchshedingringen manuigfach variirte. nicht 
erreicht worden, es haben sich dabei aber andere bemerkenswerthe 
Resultate ergeben. 
Das Anhydroecgonin , welches zu diesen Versuchen Verwendung 
fand, wurde nicht mehr aus salzsarirrm Ecgonin, sondern nach einer 
Methode, der ich mich schon seit geraunier Zcit bediene, direct aus 
dem Cocai'n 1) dargestellt. Krhitzt man Cocai'n in Eisessig, der mit 
Salzsauregas gesattigt ist, im Einschmelzrohr, 4 Stunden auf 140 O, so 
spaltet dasselbe nicht nur die Methyl- und Benzoylgruppe, sondern auch 
Wasser ab, und geht vollst%ndig in Anhydroecgonin iiber. Zur Iso- 
iirung desselben tragt man die Reactionsmasse in Wasser ein, wobei 
sich rin Theil der HenzoGsliure schon ausscheidet, den Rest entfernt 
man durch Ausschutteln niit Aether und dunstet hierauf die Fliissigkeit 
eiri; es bleilot d a m  das salzsaure Anhydroecgonin zuruck, welches nach 
einmaligem Urnkrystallisiren atis nbsolutem Alkohol fiir die gewohn- 
lichen Zwecke rein g m u g  ist. Da cs mir jedoch auf absolutc Reinheit 
des benutzten 1'riiipar;ttes ankam, wurde dasselbe haufiger umkrystallisirt 
und nachdem es den richtigeri Schntelzpunkt zeigte, zur griisseren 
Sicherheit analysirt. 
0.1062 g Substanz gahcn 0.2048 g Rohlcns%ure und 0.0663 g Wasser. 
Ber. fur C I I - I ~ ~ K O ~ .  HC1 Gcfundon 
c 53.07 52.59 pCt. 
H 6.87 6.93 2 
A4iisserdt~m hat Hr.  Professor 0. L e  h m  a n n  in dankenswerther 
Weise niit seiner iiusserst scharfen mikroslropisohen Methode die ein- 
heitliche S a t u r  des Salzes constatirt und  insbesondere darin die Ab- 
wesen heit \-on sa1zsaurt:m Ecgonin bc&itigt. welches sich, \vie besondere 
Versnche dargethan haben, in winzigen Spuren im Anbydroecgonin- 
chlorhydrat mikroskopisch nachw&en lassen. Ueber die Krystallforru 
l) Zu dicser Methode gclangte icli tiurch die ~col~acli tuiig,  class Bich salz- 
saiires Ecgonin bci S stundigem ErEiitzcn init ( trncentrirtcr Salzskure arif 2tiO" 
theilweise und \chon lwi 4 stuntliqcr Einwirknng von rot hem Phosphor und 
Jodwasserstoffsgurc liei 1400 vollstkndig io Anliydroec,gonin iibcrfiiliren Iiisst. 
Berichtc d. D. ehem. Gesellsrhaft Jahrg.XX1. 1% 
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der salzsauren Salze des Anhydroecgonins und des Ecgonins machte 
mir derselbe hei dieser Gelegenheit folgende Mittheilungen: 
Anhydroecgon inch lo rhydra t .  Die aus Wasser sich bildenden 
blatterartigen Krystalle (Fig. 111) sind rhombisch hemimorph. Ihre 
Flachen sind Makro- uiid Brachypinakoi'd und 
an einem Ende eine Pyramide, deren Kanten 
rnit dem vorherrschenden Pinakoi'd einen 
Winkel von 750 einschliessen, am anderen Ende 
die Basis. Beim Erhitzen zerfielen diese 
wasserhaltigen Tafeln in (wasserfreie?) rhom- 
bische Nadeln (Fig. IV), aus welchen sie sich 
beini Abkihlen wieder zuriickbildeten. Die 
Flachen dieser rhombischen Nadeln sind Ma- 
kropinakoid, Prisma und Brachydoma. Der 
Winkel des letzteren ist 118", der des Prismas ca. 800. 
E cgo  n in c h l o  r h  y d r  a t krystallisirt aus Wasser asymmetrisch, 
im einfachsten Falle in Tafeln von der Form eines Rhombus von 
550 Winkel (Fig. V). Die Seitenflachen sind schief 
und zwar ein Paar gegeniiberliegender nach oben, 
das Andere nach unten convergirend. Die Aus- 
lfischungsrichtungen in der Tafelehene liegen nahezu 
symmetrisch (Winkel rnit der eincn Kante 26O). 
Sehr haufig erscheinen die Krystalle hemimorph 
tetra&derlhnlich , wobei die zwei das Tetragder 
bildenden Flachenpaare je einen Winkel von ca. 100 einschliessen. 
Oxydirt man 2 g salzsaures Anhydroecgonin, welche unter Zusatz 
von Soda in 1 L Wasser gelijst sind, unter Beobachtung aller jener, 
hei der Darstellung dcr Cacaylbenzoyloxyessigsaure erwahnten Vorsichts- 
maassregeln, mit 12 g ubermangansaurem Kali, die sich ebenfalls in 
1 L Wasser geliist befinden, so kann man auf die bekannte Weise ein 
ijligcs Reactionsproduct erhttlten, aus welchem es mir jedoch nicht 
gelang, durch Zusatz einer Reihe von Reagentien direct stickstoff haltige 
Reactionsproducte zu isoliren. 
Versetzt man das Oel mit Platinchlorid oder Goldchlorid, SO 
scheidet sich nach einiger Zeit allerdings eine krystallisirende Ver- 
bindung ab, die aber nichts anderes afs Oxalsaure ist. Um stickstoff- 
haltige Substanzen ails dem Oel zu isoliren, wurde dasselhe in wassriger 
Liisung mit einer Auflijsung von Jod in Jodwasserstoffsaure versetzt, 
dabei scheidet sich ein ijliges Perjodid ah,  welches nach dem Aus- 
waschen, zur Entfernung von Jod, rnit Wasserdampfen destillirt wurde. 
Schiittelt man hierauf die Liisung rnit Chlorsilber, so lasst sich aus 
dem eingeengten Filtrat nun mit Goldchlorid das Golddoppelsalz des 
Ecgonins gewinnen. Dasselbe scheidet sich beim langsamen Aus- 
krystallisiren aus wassriger Liisung in gelben, glanzenden Prismen aus, 
Fig. 111. 
Fig. 1%'. cz)
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die Rrystallwasser enthalten und bei 71 0 schmelzen, im entwasserten 
Zustande aber  den Schmelzpunkt 2020 eeigen. 
0.2368 g Substanz verlieren bei 1050 0.0158 g Wasser. 
Gefunden 
h q  6.4 6.67 pCt. 
Gefunden 
Ber. Wr C:, HIS K 0 2  . H C1. Au Cl3 + 3 ay 
0.221 g getrocknotes Salz gaben 0.083 g Gold. 
Ber. fur CS €115 N 0 3  . II C1. Au C13 
AU 37.44 37.55 pct .  
Hr. Prof. 0. L e h m a n n  hat das Pr lpara t  mit dem aus Ecgonin 
direct hergestellten Golddoppelsalz verglichen und identisch befunden 
und uber die lirystallographische Verhlltnivse folgendes angegeben: 
E c g o n i n g o 1 d d o  p p e l  s a lz. 
Fig. VI. Aus Alkohol bilden sich scharfkantige sehr 
vollkommene regullire Wiirfel. (Fig.  VI.) 
Wird dem Alkohol etwas Wasser zugesetzt, 
so erscheinen flach prismatische Krystalle des 
rhombischen Systems (Fig. VII )  begriinzt von Fig. VII. - 
Prisma, Brachypinakoid urid Basis. Der Pris- 
menwinkel ist nahezu G O O ,  das Hrachypinakoi'd 
herrscht vor. Sind noch wiirfelfiirmige Krystalle 
vorhanden, so setzen sich die rhombischen mit der 
als Krystallflache auftretenden Makropinakoi'd- 
fliiche so auf die Wurfelflachen a n ,  dass die 
Axen beider Krystalle parallrl sind. Hiiufig 
entstehen so sch6ne (Pseudo-) Durchkreuzungs- 
zwillinge, entsprechend einer Fl lche eines (nicht 
miiglichen) rcchtwinkligen Prisrnas als Zwillings- 
ebene. Wurfel, welche zwischen rhombischen 
Krystallen zerstrcut liegen, werden von diesen 
allmiihlich aufgezehrt. 
Wird relativ vie1 Wasser zugesetzt, so ent- 
steht einc dritte Art  von Krystallen, welche 
dem monosymmetrischen System angehiiren. (Fig. VIII.) Sie sind be- 
griinzt von einem Prisma (Winkel etwa 38") und der Basis (Schiefe 
etwa 59 0 ) .  Eine der Ausliischungsi.ichturigen auf dem Klinopina- 
koi'd bildet mit der Basiskante einen Winkel von 13O. Zuweilen 
war die Ausbildung der Krystalle hemimorph, so dass die Basiskanten 
aiif der einen Seite einen Wirikel von 13d0, auf der andern von 980 
einschlossen. 
Hiiufig sind zwei Individuen um eincn Winkel nahezu 900 um die 
Orthodiagonale grdreht mit einander verwachsen, zuweilen auch so, 
dass das eine in d r r  Rasisebene um 900 gegen das andere gedreht 
ist. Vermuthlich sind diese Verwachsiirigen durch regelmiissige An- 
Fig. VIII. 
Fig. IX. 
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lagerung an einen wiirfelformigen oder rhombischen Krystall entstanden. 
Sind noch rhombische Krystalle in der Nahe der monosymmetrischen, 
so werden sie oon diesen langsam aufgezehrt. 
Wurde das Priiparat mit Salzsaure versetzt, so erschienen statt 
der monosymmetrischen Krystalle tetagonale Prismen mit Pyramide. 
(Fig. IX.) Zwei gegeniiberliegende Pyramidenfllchen bilden einen 
Winkel von 380, der Winkel der Pyramidenkanten rnit einer Prismen- 
flache betriigt 550. 
Wurde dem Praparat noch Alkohol zugesetzt, so war das Prisma 
verschwunden, es entstanden nur noch tetragomale Pyramiden, welche 
hiiufig Durchkreuzungszwillirlge oder Drillinge bildeten, die reguliiren 
Octaedern mit verlgngerten Ecken tauschend iihnlich sahen. Gegen 
die rhombischen Krystalle verhielten sich die tetragonalen indifferent. 
Wenn das Anhydroecgonin etwas laager mit dem uberschcssigen 
Permanganat in Beruhrung blieb, wurde haufig statt des Golddoppel- 
salzes rom Ecgonin dasjenige der Cocayloxyessigsaure erhalten, welches 
nach dem Umkrystallisiren allerdings niemals bei 31 l o ,  sondern, wohl 
in Folge einer geringen Verunreinigung, die auch die Analyse anzeigt, 
immer bei 2060 schmolz. 
0.1189 g getrocknetes Salz liefern 0.051‘3 g Kolilensaure und 00316 g 
Wasser. 
0.1105 g getrocknetes Salz liefern 0.00425 g Gold. 
Ber. fur CL~ HIJ IS 0.1 .H C1. Au C ~ J  Gefunden 
H 2.74 3.07 > 
Au 38.43 38.46 B 
IIr. Prof. 0. L e h m a n n  war so freundlich aucb die Identitat dieses 
Goldsalzes mit dein aus Cocayloxyeessigsaure direct dargestellten kry- 
stallographisch nachzuweisen. 
Die Thatsache, dass das Anhydroecgonin unter dem Einfluss oer- 
dunnten Permanganats in Ecgonin iibergefuhrt werden kann, reiht 
sich, wie mir scheint, an die Beobachtungen, welche R e g e l  *), F i t t i g z )  
und seine Mitarbeiter, A. S a y t z e f f 3 ) ,  K. H a z u r a 4 )  und andere, ge- 
macht haben, an, dass namlich ungesiittigte Sauren Lei geeigneter Be- 
handlung mit iibermangansaurem Kali sich in gesiittigte Dioxysauren 
uberfiihren lassen. 
Solche Reactionen sucht G. W a g n e r  5, durch die Annahme einer 
Ar t  Autoxydation zii erklaren, bei welcher die ungesiittigten Ver- 
c 18.82 19.6 p c t .  
I)  Diese Beriebte XX, 414. 
a) Dioso Berichte XXI, 919. 
3, Dicse Berichte XXI, 1648 u. s. w.;  Mich. Const .  und A. S a y t z e f f ,  
9 Monatshefte fur Chemie 1557, 269 u. s. IT. 
Journ. fur prakt. Chem. 1888, 283.. 
Diese Bericlite XXI, 1235. 
bindungen aus 2 Molekiilen Wasser 2 Hydroxyle abepalten und sich 
mit denselben rerbinden, wahrend der Wasserstoff des Wassers dabei 
vom uberrnangansauren Kali oxydirt werden soll. In  dern mir soeben 
zugehenden Monatsheft fiir Chemie macht K. H a z u r a  ') schon anf die 
Unwahrscheinlichkeit dieser Ansicht aufmerksam. 
E s  ist wohl nicht zweifelhaft, dass die erwahnten Oxyds t' ions- 
processe in zwei Phasen verlaufen und zwar wird entweder, wie 
C. R e g e l 2 )  bei den Hydropiperinsawen iind S a y t z e f f  3, bei der 
Oel- und Elai'diiisaure und nun auch K. €I a z u r a amnehmen, zuerst 
ein Sauerstoffatom von der ungesattigten Saure aufgeiiommen und sich 
hernach an die oxydirte Verbindung ein Molekiil Wasser anlagern, 
oder aber der Process wird umgekehrt verlaufen und das Wasser sich 
zuerst an die ungesgttigten Kohlenstoffaffinitaten begeben und dann 
erst, in der zweiteri Phase der Reaction, die Ceberfuhrung in die 
Dioxysaure erfolgen. Da bei der Einwirkung von ubermangansaurem 
Kali auf Anhydroecgonin ein isolirbares Wasseradditionsprodiict ent- 
steht, halte ieh es nieht fur unwahrscheinlich, dass auch bei den an- 
gefiihrten analogen Versucheri zunachst ein solches gebildet wird. 
Dass  ich iibrigens bei der Oxydation des Anhydroecgonins zu 
einer Dioxysaure nicht gelangt bin, riihrt entweder daher, dass mir 
ihre Isolirung aus dem Reactionsproduct nicht gegliickt ist, wahr- 
scheinlicher ist es jedoch, dass sie bei den eingehaltenen Bedingungen, 
nachdem sie intermediar entstanden war, sofort weiter zur Cocayloxy- 
essigsaure osydirt wurde. Aehnliche Erfahrungen hat z. B. C. R e g e l  4) 
gemacht, welcher bei der Oxydation der /3-IlydropiperinsBnre neben 
Dioxypiperhydroiislure eiri Oxydationsproduct derselben Methylerihydro- 
kaffeesiiure erhielt. 
Die aus den Spaltungsproducten des Cocai'ns isolirten stickstoff- 
haltigen Sauren bestiitigen auf's Eeue in willkommener Weise, dass 
dieses Alkaloi'd den Btomcomplex. C H O ( C 0 C g I T s ) .  CE-12. COOCH3 
enthalt, ich habe mich auch beniuht die Structur der als Cocayl be- 
zeichueten Atorngruppe C j  H7 X(C H3) kennen zu lernen. 
Trotzdem C a l m e l s  und G o s s i n  j) das Cocai'n direct als Pyridin- 
derivat angesprochen haben und C. E. M e r c k  6 )  spater zugegeben hat, 
dass es nahe liegt, das Ecgonin von einem dem Tropin isomeren 
Kiirper abzuleiten und obgleich die Ansicht, dass das Coca% ein 
Pyridinabkommling sei, schon in einige neuere Lehrbiichcr ?) iiber- 
') Monataheftc fkr Chemio 1SS8, 471. 
?) Dicse Berichtc XX, 433. 
3, Journ. fkr prakt. prakt. Chern. 1SS6, 317. 
*) Diese Berichte XX, 420. 
5, Corupt. rend. 100, 1143. 
7, V. v. R i c h t e r ,  Chemie der Kohlenstoffverbindungon ISSS, 973. 
Diese Beriehte XIX, 3002. 
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gegangen ist, wurde dasselbe bis jetzt doch noch nicht auf eine be- 
kannte Pyridinverbindung zuriickgefiihrt. Ich habe zu diesem Zweck 
zahlreiche Versuche angestellt, die aber leider sammtlich resiiltatlos 
verlaufen sind uhd hier fiiglich iibergangen werden kiinnen. Erwiihnt 
sei nur, dass ich auf freies Anhydroecgonin bei hiiherer Temperatur 
nicht nur Brom einwirken liess, sondern die Destillationsproducte der 
Verbindung auch durch gliihende Riihren leitete und das salzsaure Salz 
fiir sich und iiber Zinkstaub der trockenen Destillation unterworfen 
habe rind ferner auch bemuht war die am Stickstoff des Anhydroecgnoins 
befindliche Methylgruppe abzuspalten. Dabei beobachtete ich , dass 
bei langerem Erhitzen des Anhydroecgoninchlorhydrates :nit Eisessig, 
der bei 00 niit Salzsiiure gesattigt ist, auf 230° neben vielen harzigen 
Materien, ein Kohlenwasserstoff, Salmiak, Chlormethyl und ganz 
geringe Mengen einer secundaren Rase entstehen, die sich als iilige 
Nitrosoverbindung isoliren lasst. Leider habe ich, wegen der mangel- 
haften husbeuten, auf ein naheres Studium dieser Verbindung einst- 
weilen verzichten miissen. Erwahnt sei iibrigens noch, dass sich beim 
Experimentiren mit wassrigen Halogenwasserstoffsauren noch weit 
schlechtere Resultate ergeben , wofiir ich allerdings eine Erklarung 
fa id ,  als ich wahrnahm, dass schon Wasser allein bei 150° im Druck- 
rohr  einen Theil des freien Anbydroecgonins in eine Saure, iiber die 
ich spater noch berichten werde, und Methylamin spaltet. Letzteres 
wurde aus dem mit Soda versetzten Reactionsproduct abdestillirt und 
als Platindoppelsalz zur Analyse gebracht. 
0.1009 g Substanz gaben 0.0414 g Platin. 
Bcr. fiir (CH3NHa. HCl),PtCL Gefunden 
P t  41.2 41.03 pCt. 
Trotz aller dieser Misserfolge glaube ich aber doch die Zugeharig- 
keit des Cocai'ns zu den Pyridinverbindungen nicht bezweifeln zu 
sollen, zumal da  in der Pyridylacrylsaure, welche in letzterer Zeit 
im hiesigen Laboratorium eingehend studirt wurde, eine Substanz vor- 
liegt, welche in chemischer Reziehung, wie demnachst gezeigt werden 
SOU, v i d e  Aehnlichkeit mit dem Anhydroecgonin besitzt. 
Wenn aber das Coca% in der T h a t  eine Pyridinverbindung ist 
durfte man zweifellos erwarten, dass es AlkylbaloYde addirt. In  der 
Litteratur finden sich verschiedene Versuche iiher die Einwirkung der 
Alkyljodide auf die sauren Spaltungsproducte des Alkaloids beschrieben, 
ron  denen diejenigen von W. M e r c k  I) die bekanntesten sind, welcher 
bei der Einwirkung derselben auf Benzoylecgonin nicht nur Cocaih, 
sondern je  nach der Wahl des Jodids, auch die dem Alkaloid homo- 
logen Verbindungen erhielt. L o s s e n  2, hat schon vor langerer Zeit 
I) Diese Berichtc XVIlI, 1264, 2952. 
a) Ann. Chom. Pharm. 133, 367. 
auch das Ecgonin rnit einer alkoholischen 
12 Stunden bang auf 100O erhitzt, aber dabei 
Ecgonin erhalten und auch C. E. M e r c k  '), 
Losung von Jodmethyl 
nur jodwasserstoffsaures 
welcher diese Versuche 
wieder aufgenommen hat, berichtet nur iibrr die Erfolglosigkeit seiner 
Bemuhungen, anders W. G i n t l  und L. S t o r c h  a), welche Ecgonin 
mit dem fiinffachen Gewicht Jodmethyl und Methylalkohol 13 Stunden 
auf 1000 erhitzten, und dabei ein Reactionsproduct erhielten, welches 
ein Platindoppelsalz gab, drsseri Metallgehalt auf ein Chlormethyl- 
additionsproduct des Ecgonins stimmte. Hieraus schlossen dieselben 
denn auch, dass in der That  eine Addition von einem Molekiil Jod- 
methyl stattgefunde,n hat. 
Die naheliegcnde E'rage. 011 aber die vorliegende Verbindung 
nicht etwa das empirisch gleich zusammengesetzte Platindoppelsalz 
des salzsauren Ecgoninmethylcsters ist, dessen Bildung man nach den 
Versuchen IT. M e r  c k ' s  mit dem Benzoylecgonin zweifellos hatte er- 
warten sollen, wurde iiberhaupt nicht discutirt, weshalb dieser Ver- 
such wohl auch nicht als beweisend angrsehen werden kann. 
Nach diesen Erfahrungen rnit den saiiren Spaltungsproducten des 
CocaYns versuchte ich die stiirende Einwirkung, welche die freie 
Carbosylgruppe bei der Addition der Alkylhalogene zu veranlassen 
scheint, auszuschliessen, was sich ja leicht durch Experimentiren mit 
den Estern erreichen llsst. 
Es liegt schon von L o s s e n 3 )  die Beobachtung vor, dass Cocai'n 
in litherischer Lasung weder bei 1000 noch bri 130-1400 mit Jod- 
a thyl  reagirt. weshalb ich bei meinen Versuchen die Anwendung eines 
Verdunnungsmittels unterliess. 
Schon wenn man Cocai'n rnit Jodmethyl stehen lasst, kann man 
nach einiger Zeit die Rildung geringer Mengen eines Additionsproductes 
wahrnehmeo, welches man aber zweckmassiger darstellt, indem man 
die  Componenten in molecularen Mengen 2 Stunden im Rohr auf 100" 
erhitzt. Die neue Verbindung ist in absolutem Alkohol schwer 16s- 
lich und krystallisirt daraus in glanzenden Rlattchen vom Schmelz- 
punkt 1640. 
0.221 g Substanz gabem 0.3965 g Kolilensiuro und 0.1096 g Wasser. 
0.2237 g Substanz gabon 0.1 17 g Jodsilbcr. 
Ber. fiir C17HalNO4. JCH3 Gofunden 
C 48.31 45.51 pCt. 
€I 5.39 5.51 z 
K 28.53 28.26 
I) Diesc Berichte XIX, 3002. 
2) Monatshefte fiir Chomie 8, 75. 
3) Ann. Chem. Pharm. 138, 365. 
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Schiittelt man im Wasser suspendirtes Cocai'njodmethylat mit 
Chlorsilber, so geht es in das Chlormethylat iiber, welches in Wasser 
sehr leicht lijslich ist und sich aus absolutem Alkohol bei Zusatz vou 
Aether als Haufyerk Jrleiner Nadelchen oder Bllttchen, die bei 152.5O 
schmelzen, abscheiden. 
0.2145 g Substanz gaben 0.0832 g Clilorsilbcr. 
Ber. fur C ~ ~ E ~ I N O ~ .  CHsCl Gofunden 
c 1  10.04 9.61 pc t .  
Schon wenn man versucht, das Cocai'njodmethylat aus Eisessig 
unizukrystallisiren, kann rnan haufig beobachten, dass es sich unter 
Bildung einer Substanz zersetzt, welche zweckniassiger erhalten wird 
durch 12 stundiges Erwarrnen der wassrigen Losung des Jodmethylats 
auf dem Wasserbad, wobei sich die Benzoylgruppe als BenzoEsiiure 
abscheidet. Die neue Verbindung, welche beim Eindunsten der durch 
Extraction mit Aether von der Benzogsaure vijllig befreiten Fliissig- 
keit zuriickbleibt, krystallisirt aus absolutem Alkohol entweder in 
feinen, schwach gelb gefarbten Nadeln, oder in prlchtigen, wohl aus- 
gebildeten Prismen, die bei 195 - 1960 schmelzen. Bei der Analyse 
wurden Werthe erhalten, welche fur das Jodmethylat des Anhydro- 
ecgoninmethylesters stimmen. 
I. 0.1421 g Substanz gaben 0.2145 g Kohlenslure und 0.072 g Wasser. 
11. 0.1226 g Substanz gaben 0.155 g Kolilensiiure und 0.0632 g Wasser. 
111. 0.1729 g Substanz gaben 7.2 ccm Sticlrstoff bei 190 und 753 mm 
IV. 
- p c t .  
- 
> \  - 
39.31 > 
mit Eisessig, der 
Druck. 
IV. 0.3078 g Substanz gaben 0.024 g Jodsilber. 
Berechnct Gefunden 
fiir CIOUE,NO~.CII~ J I. 11. 111. 
C 40.86 41.11 41.23 - 
H 5.5 5.62 5.70 - 
- 4.74 pc' 4.33 - 
J 39.31 - - - 
Erhitzt man hingegen das Cocafnjodmethylat 
zuvor mit Salzsiiure gesiittigt wurde, im Einschmelzrohr 4 Stunden 
auf 140O und tragt die Fliissigkeit in Wasser ein, so scheidet sich 
zwar auch Benzo8saure ab, welche man auf die schon erwlhnte Weise 
mit Rether entfernt, aber beim Verdunsten der Fliissigkeit bleibt nun 
ein Gemisch eines Jodids und Chlorids zuriick, welches bei der Be- 
handlung mit Silberoxyd in eiue hygroskopische Rase ubergeht, die 
beim Eindunsten der wassrigen Losung pulverformig zuriickbleibt, 
aber aus alkoholischer Liisung, auf Zusatz von Aether, in ausgezeich- 
neter Weise krystallisirt und noch naher untersucht werden 6011. 
Bringt man zur wassrigen Losung derselben Jodwasserstoffsaure, so 
entsteht nunmehr das einheitliche Jodid, welches aus Wasser oder 
absolutem Alkohol in prachtigen langen Prismen krystallisirt, die bei 
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207 - 208 O schmelzen und ein Molekiil Krystallwasser enthalten. Die 
nachfolgenden Analysen weisen darauf hin, dass die vorliegende Ver- 
bindung das  Jodmethylat des Anhydroecgonins ist. 
0.405 g Substanz verloren bei 1050 0.0235 g aq. 
CIOHiGSJO? + HzO verlangt Gefunden 
aq  5.5 5.8 pCt. 
I. 0.2105 g getrocknete Snbstanz liefern 0.3021 g Kohlensiiure und 
11. 0.23 g getrocknete Sabstauz liefern 3.5 ccm Stickstoff bei 12.75" und 
0.1032 g Wasser. 
756 mm Druck. 
111. 0.176 g getrocknete Substanz liefern 0.134 g Jodsilber. 
IV. 0.1667 g getrocknete Substanz llefern 0.1272 g Jodsilber. 
Gefunden 
1. TI. C10HIGN02J verlangt 
c 33.83 39.08 - pct .  
- H 5.15 5.43 
J 41.1 41.1 31.33 )) 
N 4.53 4.36 - 
Es sei noch arigefiihrt, dass falls sicli die Richtigkeit der 
Hypothese, dass das Cocai'n ein Pyridinderivat ist , erweisen 
sollte, die bisherigen Untersuchungen hiiireichen wiirden, urn daraus 
mit einiger Wahrscheinlichkeit die Constitution des Alkaloids ab- 
zuleiten. 
Die bei der Darstellung zahlreicher Abbauproducte des Cocai'ns 
stets intact bleibende Cocaylgruppe Cs H, N(C H3) enthielte dann den 
Pyridinring, dessen Stickstoffatom, wegen der Rildung von Methylamin 
als methylirt angenommen werden musste, wiihrend die 3 restirenden 
Wasserstoffatome auf 3 Kohlenstoffatome des Pyridinringes vertheilt 
waren. Der  so leicht veranderliche Atomcomplex C H 0 (C 0 C6 H5) . 
C & .  C O O C H 3  hiingt mit der Cocaylgruppe zusammen und wiirde 
also eine Seitenkette derselben bilden. Fruher  wurde schon hervor- 
gehoben, dass es deshalb ausgeschlossen erscheint, dass sich dieselbe 
in der 7-Stellung befiudet, weil die Spaltungsproducte des Cocai'ns sich 
so leicht in Bernsteinsiiure iiberfuhren lassen, welche unzweifelhaft 
aus der Cocaylgruppe hervorgeht , die deshalb das y-Kohlenstoffatom 
in Form der Methylengruppe enthalten wird. Beriicksichtigt man 
nu11 aber, dass das  Cocai'n zu den optisch activen SubstanZen') ge- 
har t  und also nach der L e  B e l - v a n ' t  Hoff'schen Theorie ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt, so ist fiir dasselbe iiberhaupt 
nur eine einzige Constitutionsformel mijglich, welche allen diesen Ver- 
haltnissen zugleich Rechnung tragt, namlich die folgende, in welcher 
1) 0. A n t r i c k ,  dime Berichte XX, 310 u. A. 
sich die beiden noch nicht placirten Wasserstoffatome der Cocaylgruppe 
auf das a- und p-Kohlenstoffatom vertheilen und die Seitenkette, wie 
in einigen anderen AlkaloTden, die a-Stellung einnimmt : 
H H  
\ /  
C 
Tu' 
I 
C H3 
Es ist selbstverstandlich, dass diese Auffassung des Cocains nach 
einer weiteren experimentellen Begrundung bedarf, mit der ich mich, 
trotz der vielen resultatlos gebliebenen Versuche, die schon angestellt 
wurden, noch weiter befassen werde. 
Schliesslich spreche ich Hrn. Dr. A r t h u r  L i e b r e c h t ,  welcher 
mir bei diesen Untersuchungen behulflich war, meinen Dank aus. 
668. Fr. Riidorff: Zur Constitution der Losungen. DI. 
(Eingegangen am 23. October ; mitgethcilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 
Bekanntlich wird der Charakter der Salze und Doppelsalze 
wesentlich bedingt durch die Saure, welche dieselben bildet. Deshalb 
diirfte es zweckmassig sein, die Ergebnisse der mit den verschiedensten 
Doppelsalzen angestellten Diffusionsversuche nach den in den Doppel- 
salzen enthaltenen Sauren zu gruppiren. 
8. Bereits in der Mittheilung F) habe ich darauf aufmerksam 
gemacht, dass sich zu unseren Diffusionsversuchen nur solche Doppel- 
salze eignen, welche sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Wasser rein darstellen lassen. Es ist bereits gezeigt worden, dass 
die geringste Menge des einen oder anderen Bestandtheiles der Doppel- 
salze , welche den Krystallcn anhaftet, das Resultat der Versuche 
wesentlich beeintrachtigt. Deshalb ist es durchaus nijthig, die Ver- 
suche mit ganz reinen Doppelsalzen anzustellen. Die Reindarstellung 
ist aber oft mit grossen Schwierigkeiten verbunden, und es ist des- 
halb nur eine verhiiltnismiissig geringe Anzahl derselben zu unseren 
I) Diese Bcrichte XXI, 4. 
